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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung belrifft wasserabsorbierende, schaumformige, vernetzle Polymerisate, Verlahren zur ihrer Her- 
stellung und ihre Verwendung in Sanitarartikeln. die zur Absorption von Korperflussigkeiten und In Verbandmaterial 

s zur Abdeckung von Wunden eingesetzt werden. 

[0002] Wasserabsorbierende, vernetzte Polymerisate werden als Superabsorber oder superabsorbierende Polyme- 
re bezeichnet, weil sie in der Lage sind» ein Vielfaches ihres Eigengewichtes an waGrigen Flussigkeiten unter Ausbil- 
dung von Hydrogelen aufzunehmen. In der Praxis werden Superabsorber beispielsweise in Windeln zur Absorption 
von Urin eingesetzt. Die Superabsorber haben die Eigenschaft, die absorbierte Flussigkeit auch unter mechanischer 

10 Belastung zuruckzuhalten. 

[0003] Um die anwendungstechnischen Eigenschaften von Superabsorbern zu variieren, sind zwei unterschiedliche 
Typen von Schaumen bekannt, (1) Mischungen, die Superabsorber in einer geschaumten Matrix enthallen, und (2) 
Schaume, die aus einem superabsorbierenden Material bestehen. 

[0004] Ein unter die Kategorie (1 ) fallender Schaum wird beispielsweise aus einer Mischung hergestetlt. die einerseits 

IS Komponenten fur die Bildung eines Polyurethanschaums und andererseits polymerisierbare Monomere, einen Ver- 
nelzer und einen Polymerisationsinitiator zur Herstellung eines Superabsorbers enthalt. Aus einer solchen Mischung 
wird in einer Poly kondensat ions reakt ion aus den Polyurethan komponenten der Schaum gebtldel, der den durch Po- 
lymerisation der Monomeren entstehenden Superabsorber in Form eines interpenetrierenden Netzwerkes enthalt, vgl. 
US-A-4 725 628. US-A-4 725 629 und US-A-4 731 391 . 

20 [0005] Aus der US-A-4 985 467 isl ein Polyurethanschaum bekannt, der einen Superabsorber chemisch gebunden 
enthait. Au3erdem sind Kombinationen von Latex-Schaumen bekannt, in die nach dem SchaumprozeB superabsor- 
bierende. feinteilige Materialien eingearbeitet werden, vgl. EP-A-427 219 und US-A-4 990 541. 
[0006] Zu der Kategorie (2) von Schaumen gehoren beispielsweise sotche Produkte, die dadurch erhatten werden, 
daB man einen vorgetertigten Superabsorber in einem Extruder mit einer Polyhydroxyverbindung und einem Treibmittel 

25 bei erhohter Temperatur mischt. Beim Auspressen der Mischung aus dem Extruder bildet sich der Schaum. Vertahren 
dieser Art sind beispielsweise in der US-A-4 394 930, US-A-4 415 388 und GB-A-2 136 813 beschrieben. 
[0007] Aus US-A-4 529 739 und US-A-4 649 1 54 sind Verfahren zur Herstellung von Schaumen bekannt, wobei man 
ein wasserquellbares, COOH-Gruppen tragendes Material mit einem Treibmittel aufschaumt. das in einer Neutralisie- 
rungsreaktion mit den COOH-Gruppen des Polymeren das Treibgas treisetzt. 

30 [0008] GemaB den Angaben in der WO- A- 94/22502 werden superabsorbierende Schaume auf Basis von vernetzten, 
teilweise neutralisierten Polycarboxylaten dadurch hergestellt. daB nnan eine Monomermischung mit einem in V\tesser 
unldslichen Treibmittel schaumt. das einen Siedepunkt unterhalb von 50''G hat, und den Schaum praktisch gleichzeitig 
mit dem Schaumen auspolymerisiert. 

[0009] Aus der EP-A-04 21 264 ist die Herstellung schaumartiger Superabsorber bekannt, wobei man eine waBrige 
3S Monomermischung, die eine biphase emulgiert enthalt, polymerisiert. Das 6l wirkt hierbei als Platzhalter lur die spa- 
teren Poren des Schaums und wird nach beendeter Polymerisation beim Trocknen des schaumformigen Materials 
durch Verdampfen entfernt. 

[0010] Aus der WO-A-88/09801 ist bekannt, daB man hydrophile Polymere, z.B. Polynatriumacrylat in Gegenwart 
von Vernetzern wie Polyepoxiden und Treibmittein durch Erwamnen zu einem schaumformigen Superabsorber verar- 
40 beiten kann. 

[0011] Zur Herstellung schaumformige r Superabsorber ist auBerdem eine Arbeitsweise bekannt, bei der man Car- 
bonate. Hydrogencarbonate oder Kohlendioxid als Treibmittel zu einer Mischung aus Garboxylgruppen tragenden Mo- 
nomeren, Vernetzungsmittel und Polymerisationsinitiator zusetzt, wobei zeitgleich mit der Zugabe des Treibmittels 
Oder kurz daraul die Polymerisation der Monomeren gestartet wird. Der Superabsorber erhalt durch das bei der Neu- 
45 tralisaiionsreaktion gebildete Kohlendioxid eine Schaumstruktur, vgl. US-A-4 808 637. Nach dem aus der WO-A- 
95/02002 bekannten Verfahren wird ein schaumtormiger Superabsorber im AnschluB an die Herstellung mit einer oder 
mehreren zur nachtraglichen Oberflachenvernetzung reakt ionsf ah Igen Verbindungen versetzt und auf eine Temperatur 
von 100 bis 300°C erhitzl. 

[0012] Bei den oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von superabsorbierenden Schaumen erfolgen die 
so Bildung des Schaums und die Polymerisation entweder synchron oder nur unwesentlich zeitlich versetzt. Die noch 
nicht auspolymerisierten Schaume haben nur eine geringe Standzeit, meistens betragt sie nur wenige Minuten. Nach- 
teilig bei den oben angegebenen Verfahren ist beispielsweise der Einsatz groBerer Treibmittelmengen, insbesondere 

der Einsatz von FCKW im Fall der WO-A-94/22502. 

[0013] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, schaumformige Superabsorber zur Verfugung zu stellen. 
ss [0014] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit wasserabsorbierenden, uberwiegend offenzelligen schaum- 
formigen, vernetzten Polymerisaten, die erhaltlich sind durch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die 
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(a) 10 bis 80 Gew.-% Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere. die zu mindestens 
50 Mol-% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls bis zu 50 Gew.-% andere monoethylenisch ungesattigte Monomere 

5 

(c) 0,001 bis 5 Gew.-% Vemetzer, 

(d) Initiatoren. 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Losevemnittler und 
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(9) gegebenenfalls Verdicker. Schaumstabilisatoren. Polymerisationsregler. Fullstoffe und/oder Zellkeimbild- 
ner 

enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenOber Radikalen inerten Gases 
ertolgt, und 

(II) Polymertsieren der geschaumten Mischung unter Bildung eines schaumformigen Hydrogels und Einstellen des 
Wassergehalts des Polymerisats auf 1 bis 45 Gew.-%. 

[0015] Gegenstand der Erfindung ist au3erdem ein Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaum- 
formigen. vernetzten Polymerisaten, wobei man eine polymerisierbare waftrige Mischung aus 

(a) 10 bis 80 Gew.-% Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die zu mindestens 
50 Mol-% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls bis zu 50 Gew.-% anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

(c) 0,001 bis 5 Gew.-% Vernetzer. 

(d) Initiatoren, 

3S (e) 0.1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(0 gegebenenfalls mindestens einem Losevermittler und 

(9) gegebenenfalls Verdickern. Schaumstabilisatoren. Polymerisationsreglern, Fullstoffen und/oder Zellkeimbild- 
nern 

[0016] in einer erslen Verfahrensstute durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenOber Radikalen inerten 
Gases schaumt und den so erhaltenen Schaum in einer zweiten Verfahrensstufe unter Bildung eines schaumformigen 
Hydrogels polymerisiert und den Wassergehalt des schaumformigen Hydrogels auf 1 bis 45 Gew.-% einstellt. 
[001 7] Erf indungsgemaO wird eine polymerisierbare walBrige Mischung zu einem Schaum verarbeitet, der verarbei- 
tungsstabil Ist und beliebig geformt werden kann. Die polymerisierbare wa3rige Mischung enthalt als Komponenten 
(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert 
sind. Solche Monomere sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte C3- bis C25-Carbonsauren oder Anhydride, 
beispielsweise Acrylsaure. Methacrylsaure, Ethacrylsaure. a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure. Maleinsau- 
reanhydrid, Itaconsaure, CItraconsaure. Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Fumarsaure. 
[0018] Als Monomere der Gruppe (a) kommen auQerdem monoethylenisch ungesattigte Sulfonsauren in Betracht, 
beispielsweise Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat. Sulfopropylacrylat. Sulfo- 
propylmethacrylal, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure. 2-Hydroxy-3-methacrytoxypropylsulfonsaure. Vinylphos- 
phonsaure, Allylphosphonsaure und 2-Acfylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Monomeren konnen allein oder in 
Mischung untereinander bei der Herstellung der Superabsorber eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzte Monomere 
der Gruppe (a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulfonsaure oder Mischungen 
dieser Sauren. z.B Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopro- 
pansulfonsaure Oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulfonsaure. 
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[0019] Die Monomeren srnd zu mindestens 2u 50 Mol-% neutralisiert. 2ur Neutralisation verwendet man beispiels- 
welse Alkalimetallbasen oder Ammoniak bzw. Amine Zur Neutralisation setzt man vorzugsweise Natronlauge oder 
Kalilauge ein. Die Neutralisation kann jedoch auch mit HiKe von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat. Kalium- 
carbonat oder Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydroygencarbonate oder Ammoniak vorge- 
nommen werden. Die Sauregruppen der Monomeren werden vorzugsweise zu mindestens 65 Mol-% neutralisiert. 
[0020] Die polymerisierbare wa3rlge Mischung kann gegebenenfalls Monomere der Gruppe (b) enthalten. Hierunter 
sollen andere monoethylenlsch ungesattigte Monomere verstanden werden, die mit den Monomeren (a) und (c) cop- 
olymerisierbar sind. Hierzu gehoren beisprelsweise die Amide und Nitrite von monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren. z.B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylformamid, Acrylnitrll und Methacrylnrtril. Dialkyldiallylammonium- 
halogenlde wie Dimethyldiallylammoniumchlortd, Diethyldiallylammoniumchlorid. Allylpiperidiniumbromid. N-Vinylimi- 
dazole wie z.B. N-Vinylimidazol, 1 -Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinylimidazolin, 1 -Vinyl-2-me- 
thylimidazolin, l-Vinyl-2-ethylimidazolin oder 1-Vinyl-2-propylimidazolin. die in Form der freien Basen, in quatemisierter 
Form Oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt werden konnen. Au3erdem eignen sich DIalkylaminoalkylacrylate 
und Dialkylaminoalkylmethacrylate, z.B. Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoelhylmethacrylat, Diethylaminoe- 
thylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat. Die basischen Estern werden vorzugsweise in quatemisierter Form oder 
als Salz eingesetzt. Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe (b) sind beispielsweise Vinylester von gesattigten 
C,- bis C4-Cartx5nsauren wie Vinyiformiat. Vinylacetat Oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen 
in der Alkylgruppe. wie z.B. Ethylvinylelher oder Butylvinylether, Ester von monoethylenisch ungesattigten C3- bis C5- 
Carbonsauren, z.B. Ester aus einwertigen Cy bis C-,8-Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, 
Halbester von Maleinsaure, z.B. Maleinsauremonomethylesler und Hydroxyalkylesler der genannten monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren, z.B. 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxy butylacrylat, Hydroxy ethylme- 
thacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmethacrylat, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinyl- 
caprolactam, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwertigen, gesattigten Alkoholen. z.B. von Al- 
koholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt 
worden sind, sowie Monoacrylsaureester und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypropylengly- 
kol, wobei die Molmassen (M^) der Polyalkylenglykole beispielsWeise bis zu 2000 betragen konnen. Weiterhin geeig- 
nete Monomere der Gruppe (b) sind alkylsubstituierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert. Butylstyrol. Die Monomeren der 
Gruppe (b) konnen auch in Mischung bei der Copolymerisatlon mit den anderen Monomeren eingesetzt werden, z.B. 
Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis 

[0021] Die Monomeren der Gruppe (c) haben mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen. Beisplele 
fur solche Monomere, die bei Polymerisationsreaktionen ubiicherweise als Vernetzer eingesetzt werden. sind N,N'- 
Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldlacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von Polye- 
thylenglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000. ableiten, Trimethylolpropan- 
triacrylat, Trimethylolpropantrimethacryfat, Ethylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat. Butandioldiacrylat, Hexan- 
dioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Diacrylate und Dimethacrylate von Block-copotymerisaten aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid. zweifach bzw. dreifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glyce- 
rin Oder Pentaerythrit, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin. Divinylbenzol, Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinyle- 
ther von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 4000, Trimethylolpropandiadylether, Butandioldivi- 
nylether. Pentaerythritttriallylether und/oder Divinylethylenharnstoff. Vorzugsweise setzt man wasserkisliche Vernetzer 
ein, z.B. N,N'-Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldlacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich von 
Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols ableiten, Vinylether von Additl- 
onsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykol- 
dimethacrylat oder Triacrylate und Trtmethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an ein Mol 
Glycerin. Pentaerythrittriallylether und/oder Divinylharnstoff. 

[0022] Als Vernetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die mindestens eine polymerisierbare ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe und mindestens eIne weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funktionelle Gruppe dieser 
Vernetzer muB in der Lage sein, mit den funktlonellen Gruppen, im wesentlichen den Carboxylgruppen oder Sulton- 
sauregruppen der Monomeren (a) zu reagieren. Geeignete funktionelle Gruppen sind beispielsweise Hydroxyl-, Ami- 
no-, Epoxi- und Aziridinogruppen. 

[0023] Als Vernetzer kommen auQerdem solche Verbindungen in Betracht. die mindestens zwei funktionelle Gruppen 
tragen. die mil Carboxyl- und Sulfonsauregruppen der eingesetzten Monomeren der Gruppe (a) reagieren konnen. 
Die geeigneten funktionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, d.h. Hydroxyl-, Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-. 
Amide- und Aziridinogruppen. Beispiele fur solche Vernetzer sind Ethylenglykol. Diethylenglykol, Triethylenglykol. Te- 
traethylenglykol. Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, Diethanolamin, Trielhanolamin, Polypropy- 
lenglykol. Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Sorbitanfettsaureester, ethoxylierte Sorbitanfett- 
saureester, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Polyvinylalkohol, Sorbit. Poly glycidy let her wie Ethylenglykoldiglycidyle- 
ther. Polyethylenglykoldiglycidylether. Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidyleth^ Diglycerinpolyglycidylether. 
Polyglycerinpolyglycidylether. Sorbitpolyglycidylether, Pentaerythritpolyglycidylether. Propylengiykoldiglycidylether 
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und Polypropylenglykoldlglycidy tether. Polyaziridinverbindungen wie 2.2-BishydroxymethyIbutanol-trls[3-( Vaziridinyl) 
propionat], 1 .6-Hexamethylendiethylenharnsloff. Dlphenylmethan-bis-4.4'-N.N'-diethylenharnstoff. Halogenepoxyver- 
bindungen wie Epichlorhydrin und a-Methylfluorhydrin, Polyisocyanate wie 2,4-Toluylendiisocyanat und Hexamethy- 
iendiisocyanat. Alkylencarbonate wie 1 .3-Dioxolan-2-on und 4- Methyl- 1,3-dioxolan-2-on. polyquatemare Amine wie 
s Kondensationsprodukle von Dimethylamin mit Epichlorhydrin, HonrH> und Copolymere von Diallyldimethylammonium- 
chlorid sowie Homo- und Copclymerisate von Dimethylaminoelhyl(meth)acfylat. die gegebenenfalls mil beispielsweise 
Methylchlorid quaterniert sind. 

[0024] Weitere geergnete Vernetzer sind polyvalente Metallionen, die in der Lage sind, ionische Vemetzungen aus- 
zubilden. Beispiele fur solche Vemetzer sind Magnesium-. Calcium-. Barium- und Aluminiumionen. Diese Vernetzer 
10 werden beispielsweise als Hydroxide, Carbonate Oder Hydrogencarbonate der waBrigen polymerisierbaren Losung 
zugesetzt. 

[0025] Weitere geelgnete Vernetzer sind multifunktionelle Basen. die ebenfalls in der Lage sind, ionische Vemet- 
zungen auszubilden. beispielsweise Polyamine oder deren quaternierte Salze. Beispiele fur Polyamine sind Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin. Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Polyethylenimine sowie 
15 Polyvinylamine mit Molmassen von jewerls bis zu 4000000. 

[0026] In einer bevorzugten Ausluhrungslorm der Erfindung werden zwei unterschiedliche Vernetzer eingesetzt, von 
denen der eine wasserloslich und der andere wasserunloslich ist. Der hydrophile Vernetzer. der in der waBrigen Phase 
der Reaktionsmischung loslich ist. bewirkt in konventioneller Weise eine relativ gletehmaBige Vernetzung des entste- 
henden Polymeren, wie es bei der Herstellung eines Superabsorbers ubiich ist. Der hydrophobe Vemetzer. der in der 
polymerisierbaren waBrigen Mischung unloslich bzw. darin nur begrenzt loslich ist, reichert sich in der Tensidgrenz- 
schicht zwischen der Gasphase und der polymerisierbaren waBrigen Phase an. Dadurch wird bei der nachfolgenden 
Polymerisation die Oberflache des Schaums starker vemetzt als der innere Teil des Superabsorberhydrogels. Man 
erhalt dadurch einen Kem-Schale-Aufbau des Schaums unmittelbar bei der Herstellung des Superabsorberschaums. 
Eine sotehe starke oberflachliche Vemetzung eines Superabsorberschaums ist bei den bekannten Herstellverfahren 
des Standes der Technik nur dadurch moglich. daB man einen bereits gebildeten schaumformigen Superabsorber 
nachtraglich oberflachlich vernetzt. Fur diese Nachvernetzung ist bei konventioneller Arbeitsweise ein eigener Pro- 
zeBschritt notwendig, der bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung entfallen kann. 

[0027] ErfindungsgemaBe Produkte mit einem Kern-Schale-Aufbau zeigen gegenuber homogen vernetzten Proben 
hinsichtlieh.der Aufnahmegeschwindigkeit, Verteilungswirkung und Gelstabilitat deullich verbesserte Eigenschaften. 
Mil Ausnahme polyvalenter Metallionen sind alle oben beschriebenen wasserunloslichen Vernetzer. die den unter- 
schiedlichen Gruppen zugeordnel werden konnen. geeignet. urn Schaume mit einem Kem-Schale-Aufbau herzustel- 
len. d.h. .Schaume. bei denen die gesamte Oberflache starker vernetzt ist als die darunter liegende Schicht. die oben 
als Kernschbht bezeichnet wurde. Besonders bevorzugte hydrophobe Vernetzer sind Diacrylate oder Dimethacrylate 
Oder Divinylether von Alkandiolen mit 2 bis 25 C-Atomen (verzweigt, linear, mit beliebiger Anordnung der OH-Gmppen) 
wie z.B. 1,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglycol. 1 ,9-Nonandiol oder 1,2-Dodecandrc)l, Di-, Tri- 
oder Polypropylenglycoldiacrlyate Oder -dimethacrylate, Allylacrylat, Allylmethacrylat, Divinylbenzol. Glycidylaciylat 
Oder Glycidylmethacrylat, Allylglycidylether und Bisglycidylether der oben aufgefuhrten Alkandiole. 
[0028] Geeignete hydrophile Vernetzer sind beispielsweise N.N'-Methylenbisacrylamid, Poly ethylengtycoldiacry late 
Oder -dimethacrylate mit einem Molekulargewicht M^ von 200 bis 4000, Divinylharnstoff, Triallylamin. Diacrylate oder 
Dimethacrylate von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Dbis oder Polyols oder das 
Triacrylat eines Additransprodukts von 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin und Vinylelher von Additionsprodukten 
von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines DIols oder Polyols. 

[0029] Die Monomeren der Gruppe (a) sind in der polymerisierbaren waBrigen Mischung beispielsweise in Mengen 
von 10 bis 80 und vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% enthalten. Die Monomeren der Gruppe (b) werden nur gegebenen- 
falls zur Modifizierung der Superabsorberschaume eingesetzt und konnen in Mengen bis zu 50, vorzugsweise in Men- 
gen bis zu 20 Gew.-% in der polymerisierbaren waBrigen Mischung enthalten sein. Die Vernetzer (c) sind in der Re- 
aktionsmischung beispielsweise von 0^001 bis 5 und vorzugsweise von 0,01 und 2 Gew.-% vorhanden. 
[0030] Als Initialoren zur Iniliierung der Polymerisation konnen alle unter den Polymerisatbnsbedingungen Radikale 
bildende Initiatoren verwendet werden, die ublichenweise bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden. 
Auch eine Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymerisierbare. waBrige 
Mischung ist moglich. Die Polymerisation kann allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art 
durch Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelosl werden. 
[0031] Als Polymerisationsinitiatoren konnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale zerfal- 
lende Verbindungen eingesetzt werden. z.B. Peroxide. Hydroperoxide. VV5asserstolfperoxid. Persulfate. Azoverbindun- 
gen und die sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen Initiatoren. In manchen 
Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu venwenden, z.B. Mischungen aus 
Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxidisulfat. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxi- 
disultat konnen in jedem beliebigen Verhaltnis venwendet werden. Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise 
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Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid. tert.-Amylperpivalat. 
tert.-Butylperpivalal, tert.-Butylperneohexanoat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoa1, terl -Butylpe- 
risononanoal, tert.-Butylpermaleat, tert.-Bulylperbenzoat, Di-(2-ethylhexyl)-peroxldicarbonat. Dicyclohexylperoxydi- 
carbonat. Di-(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxidlcarbonat, DImyristyl-peroxidicarbonat. Diacetylperoxydicarbonat. Allylpe- 
rester, Cumylperoxyneodecanoat, tert.-Butylper-3,5.5-tri-methylhexanoat. Acetylcyclohexylsulfonylperoxid. Dllauroyl- 
peroxid, Dlbenzoylperoxid und tert.-Amylperneodekanoal. Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind was- 
serlosliche Azostarter, z.B. 2.2'-A2obis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis-(N,N*-dimethylenisobutyrami- 
din)-dihydrochlorid. 2-{Carbamoylazo)isobutyronitril, 2,2*-A20bis[2-(2'-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 4,4'- 
Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in ubiichen Mengen eingesetzt, z, 
B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 
[0032] Als Initiatoren kommen auBerdem Redox katalysatoren in Betracht. Die Redox katalysatoren enthalten als 
oxidierende Komponente mindestens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Komponeo- 
te beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sortx>se, AmnDonium- oder Alkalimetall-hydrogensulfit, -sutfit» -thbsulfat: - 
hyposulfit, 'pyrosulfll oder -suifid, Metallsalze. wie Eisen-ll-ionen Oder Sliberionen Oder Natriumhydroxymethylsulfoxy- 
lat. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatafysators Ascorbinsaure oder Natrium- 
sulfit. Bezogen aut die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispielsweise 3. 10^^ 
bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redoxkalalysatorsystems und 0,001 bis 5.0 Mol-%der oxidierenden 
Komponente des Redoxkatalysators. 

[0033] Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung ausldst, verwendet man ublicher- 
weise als Initiator sogenannle Photoiniliatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise um sogenannte a-Spaller, H-ab- 
strahierende Systeme oder auch um Azide handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Derivate wie 
Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate. Fluoren-Derivate, Anthrachinon-Derivate, Thioxanthon-Derivate, Cumarin-De- 
rivate, Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben genannten Radikalbildner, substituierte He- 
xaarylbisimidazole oder Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2-(N,lsl-Dimethylamino)-ethyl-4-azidocinnamat, 
2-(N,N-Dimethylamino)-ethyl-4-azidonaphthylketon, 2-(N,N-Dimethylamino)-ethyl-4-azidobenzoat, 5-Azido-1-naph- 
thyl-2'-(N,N-dimethylamino)ethylsulton. N-(4-Sulfonylazidophenyl)maleinimid, N-Acetyl-4'SUIfonylazidoanilin, 4-Sulfo- 
nylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azldophenacylbromld, p-Azidobenzoesaure. 2,6'Bis (p-azidobenzyliden)cyclohexanon 
und 2,6-Bis(p-azidobenzyliden)-4-methylcyclohexanon. Die Photoinitlatoren werden, falls sie eingesetzt werden, ub- 
licherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren angewendet. 
[0034] Die polymerislerbaren waBrigen Mischungen enthalten als Komponente (e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens 
eines Tensids. Die Tenstde sind fur die Hersteltung und die Stabitisierung des Schaums von entscheidender Bedeutung. 
Man kann anionlsche, kationische oder nichtk>nische TenskJe oder Tensidmischungen verwenden. die mitetnander 
vertragllch sind. Man kann nledermolekulare oder auch polymere Tenside einsetzen. wobei sich Kombinatk)nen un- 
terschiedlicher oder auch gleichartiger Typen von Tensiden als vorteilhaft herausgestellt haben. Nichtionische Tenside 
sind beispielsweise Additionsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylen- 
oxid an Alkohole, Amine, Phenole. Naphthole oder Carbonsauren. Vorteilhaft setzt man als Tenside Additionsprodukte 
von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an mindestens 10 C-Atome enthaltende Alkohole ein, wobei die Additionspro- 
dukte pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propyienoxkj angelagert enthalten. Die Additionsprodukte 
enthalten die Alkylenoxid-Einheiten in Form von Blocken oder In statistischer Verteilung. Beispiele fur nichtionische 
Tenside sind die Additionsprodukte von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohol. Umsetzungsprodukte von 9 Mol 
Ethylenoxid mit 1 Mol Talgfettalkohol und Additionsprodukte von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol TalgfettalkohoL Weitere 
handelsQbliche nk^htbnlsche Tenside bestehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder Ziegler-AI-koholen 
mit 5 bis 1 2 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol, insbesondere mit 7 Mol Ethylenoxid. Weitere handelsQbliche nichtionische 
Tenside werden durch Ethoxylierung von Rizinusol erhalten. Pro Mol Rizinusol werden beispielsweise 12 bis 80 Mol 
Ethylenoxid angelagert. Weitere handelsubliche Produkle sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 Mol 
Ethylenoxid mit 1 Mol Talgfettalkohol, die Additionsprodukte von 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Ci3/G^5-Qxoalko- 
hols, Oder die Umsetzungsprodukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C,3/Ci5-Qxoalkohols. Wietere geeignete 
nichtionische Tenside sind Phenolalkoxylale wie beispielsweise p-tert.-Butylphenol, das mil 9 Mol Ethylenoxid umge- 
setzt ist, Oder Methylether von Umsetzungsprodukten aus 1 Mol eines G^2" C^g-Alkohols und 7,5 Mol Ethylenoxid. 
[0035] Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside konnen beispielsweise durch Veresterung mit Schwefelsaure 
in die entsprechenden Schwefelsaurehalbester uberfuhrt werden. Die Schwefelsaurehalbester werden in Form der 
Alkaltmetall- oder Ammoniumsaize als aniontsche Tenside eingesetzt. Als anionische Tenside eignen sich beispiels- 
weise Alkafimetall- oder Ammoniumsaize von Schwefelsaurehaibestern von Additionsprodukten von Ethylenoxid und/ 
Oder Propylenoxid an Fettalkohole. Alkalimetall- oder Ammoniumsaize von Alkylbenzolsulfonsaure odervon Alkytphe- 
nolethersutfaten. Produkte der genannten Art sind im Handel erhaltlich. Beispielsweise sind das Natrlumsatz eines 
Schwefelsaurehalbesters eines mit 106 Mol Ethylenoxid umgesetzten C^3/Ci5-Oxoalkohols, das Triethanolaminsalz 
von Dodecylbenzolsulfonsaure, das Natriumsalz von Alkylphenolethersulfaten und das Natriumsalz des Schwefelsau- 
rehalbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Talgfettalkohol handelsubliche anionische 
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Tenside. Weitere geeignete anionische Tenside sind Schwefelsaurehalbester von 3/0,5-0x03 1 koholen. Paraffinsul- 
fonsauren wie Cig-Alkylsullonat. alkylsubstiluierte Benzolsulfonsauren und alkylsubstituierte Naphthalinsulfonsauren 
wie Dodecylbenzolsultonsaure und Di-n-butylnaphthalinsulfonsaure sowie Fettalkoholphosphate wie C^s/CiQ-Fettal- 
koholphosphat. Die polymerisierbare waBrige Mischung kann Kombinationen aus einem nlchlionischen Tensid und 
s einem anionischen Tensid Oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden oder Kombinationen aus anionischen 
Tensiden enthalten. Auch kationische Tenside sind geeignet. Beispiele hierfur sind die mil DimethylsuHatquaternierten 
Umsetzungsprodukte von 6,5 Mol Ethylenoxid mil 1 Mol Oleylamin, Distearyldimethylammoniumchforid. Lauryltrime- 
thylamnnonlumchlorid. Celylpyridiniumbromid und mil Dimethylsulfal quatemierter Stearinsauretriethanolaminester, 
der bevorzugt als kationisches Tensid eingesetzt wird. 

[0036] Der Tensidgehatt der polymerisierbaren \vaBrigen Mischung betragt 0, 1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew- 
%. In den meisten Fallen weisendie polymerisierbaren waBrigen Mischungen einen Tensidqehaft von 1 5 bis 6 Gew- 

%auf. 

[0037] Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen konnen als Komponente (f) gegebenentalls mindestens einen 
Losevermittler enthalten. Hierunter sollen mil Wasser mischbare organische Losemittel verstanden werden, z.B. Al- 
kohole. Glykole. Polyethylenglykole bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine Doppelbindungen 
im Molekul enthalten. Geeignete Ether sind Methylglykol. Butylglykol, Butyldiglykol, Methyldiglykol, ButyHriglykol, 
3-Ethoxy-1 -propanol und Glycerinnnonomethylether. 

[0038] Die polymerisiertaren waBrigen Mischungen enthalten 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines Losevermittlers. 
Falls Losevermittler eingesetzt werden. betragt ihr Gehalt in der polymerisierbaren waBrigen Mischunq vorzuqsweise 
20 bis25Gew.-%. 

[0039] Die polymerisierbare waBrige Mischung kann gegeben entails Verdicker, Schaumstabilisatoren. Polymerisa- 
tionsregler. Fullstoffe und Zellkeimbildner enthalten. Verdicker werden beispielsweise zur Optimierung der Schaum- 
struktur und zur Verbesserung der Schaumstabilitat eingesetzt. Man erreicht damit. daB der Schaum wahrend der 
Polymerisation nur geringfOgig schrumpft. Als Verdikkungsmittel kommen alle hierfur bekannten naturlichen und syn- 
thetischen Polymeren in Betracht, die die Viskositat eines waBrigen Systems stark erhohen. Hierbei kann es sich urn 
wasserquellbare oder wasserlosliche synthetische und naturliche Polymere handeln. Als Vferdicker sind auch pulver- 
formige Superabsorber geeignet 

[0040] Eine ausfuhrliche Ubersicht uber Verdicker findet man beispielsweise in den Veroffentlichungen von R.Y. 
Lochhead und W R. Fron. Cosmetics& Toiletries. 108. 95-135 (Mai 1993) und M.T Clarke. "Rheological Additives' in 
D. Laba (ed.) "Rheological Properties of Cosmelrcs and Toiletries", Cosmetic Science and Technology Series. Vol. 13. 
Marcel Dekker Inc.. New York 1993. 

[0041] Als Verdicker in Betracht kommende wasserquellbare oder wasserlosliche synthetische Polymere sind bei- 
spielsweise hochmolekulare Polymerisate der oben unter (a) beschriebenen Sauregruppen enthaltenden monoethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren. Solche Verdicker sind beispielsweise hochmolekulare Homopolymerisate von 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure oder geringfOgig vernetzte Copolymerisate aus Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure und einer Verbindung, die mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalt. z.B. Butandioldiacry- 
lat. AuBerdem eignen sich hochmolekulare Polymerisate von Acrylamid und Methacrylamid oder Copolymerisate aus 
Acrylsaure und Acrylamid mil Molmassen von mehr als 1 Million. Solche Copolymerisate sind als Verdickungsmittel 
bekannt. Auch hochmolekulare Polyethylenglykole oder Copolymerisate aus Ethylenglykol und Propylenglykol sowie 
hochmolekulare Polysaccharide wie Starke. Guarkernmehl. Johannisbrotkernmehl oder Derivate von Naturstoffen wie 
Carboxymethylcellulose Hydroxyethylcellulose, Hydroxymethylceliulose, Hydroxypropylcellulose und Cellulose Mi- 
schether sind bekannte Verdicker. Eine weitere Gruppe von Verdickern sind wasserunlosliche Produkte, wie feinteiliges 
Siliciumdioxid. pyrogene Kieselsauren. Fallungskieselsauren in hydrophilen oder hydrophoben Modifikationen, Zeoli- 
the. Titandioxid. Cellulosepulver, oder andere von Superabsorbern verschiedene feinleilige Pulver von vernetzt'en Po- 
lymerisaten. Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen konnen die Verdicker in Mengen bis zu 30 Gew.-% enthalten. 
Fails solche Verdickungsmittel uberhaupt eingesetzt werden. sind sie in Mengen von 0,1. vorzugsweise 0.5 bis 20 
Gew.% in der polymerisiertDaren waBrigen Mischung enthalten. 

[0042] Urn die Schaumstruktur zu optimieren. kann man gegebenenfalls Kohlenwasserstoffe mit mindestens 5 C- 
Atomen im Molekul zu der waBrigen Reaktionsmischung zusetzen. Geeignete Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise 
Pentan. Hexan. Cycfc)hexan. Heptan. Octan, Isooctan, Decan und Dodecan. Die in Betracht kommenden aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe konnen geradkettig. verzweigt oder zyklisch sein und haben eine Siedetemperatur. die oberhalb 
der Temperatur der waBrigen Mischung wahrend des Schaumens liegt. Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe erhohen 
die Standzeit der noch nicht polymerisierten geschaumten waBrigen Reaktionsmischung. Dadurch wird das Handling 
der noch nicht polymerisierten Schaume erleichlert und die ProzeBsicherheit erhoht. Die Kohlenwasserstoffe werden 
in Mengen von 0 bis 10 Gew.%. bezogen auf die polymerisierbare waBrige Mischung eingesetzt. Im Fall ihres Einsatzes 
betragen die bevorzugt in der waBrigen Mischung vorliegenden Mengen 0,1 bis 5 Gew.-%. 

[0043] Um die E igenschaften der Superabsorber zu variieren. beispielsweise die Aufnahmegeschwindigkeit und die 
Aufnahmekapazitat von, Wasser. kann es von Vorteil sein, der waBrigen Reaktionsmischung einen Polymerisations- 
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regler Oder eine MIschung mehrerer Polymerisationsregler zuzusetzen. Geeignete Polymerisationsregler sind bei- 
splelswelse Ameisensaure. Thioverbindungen wie 2-Mercaptoe!hanol, Mercaplopropanol, Mercaptobutanol, Dodecyl- 
mercaptan, Thioglykolsaure cxier Amine wie Ethanolamin, Diethanolamin, Trielhanolamin, Triethylamin. Morpholin 
Oder Piperidin. Die Mengen an Polymerisationsregler konnen bis zu 10 Gew.-%» bezogen auf die eingesetzten Mono- 
meren, betragen. Falls Polymerisationsregler eingesetzt werden. verwendet man vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-%. 
bezogen auf die Monomeren. 

[0044] Die unter (g) angegebenen fakultativ zu verwendenden Bestandteile konnen einzeln, oder in Mischung bei 
der Herstellung der erfindungsgemaBen Poiymerisate eingesetzt werden. Man kann jedoch auch in Abwesenheit von 
Verdickem, Schaumstabilisatoren, Fullstoffe, Zellkeimbildner und Polymerisationsreglern arbeiten. 
[0045] Bei der erfindungsgemaBen Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumformigen, vernetzten Polymeri- 
saten wird in einer ersten Verfahrensstufe die oben beschriebene polymerisierbare waBrige MIschung geschaumt. Zu 
diesem Zweck wird in der waBrigen Monomerphase ein gegenuber Radtkalen inertes Gas in Form von feinen Blasen 
in der Art dispergiert, daB sich ein Schaum bildet. Das Eintragen von Gasblasen in die Monomermischung gelingt 
beispielsweise mitHllfevon Schlag-, Schuttel-, Ruhr- oder Peitschvorrichtungen. Ferneristesmoglichsolche Schaume 
dadurch herzustellen, daB Gase aus einer flussigkeitsbedeckten Offnung ausslromen oder durch das Ausnutzen von 
Turbulenzerscheinungen in Stromungen. SchlieBlich kann auch die- Ausbildung von Lamellen an Drahten Oder Sieben 
fur diesen Zweck genutzt werden. Diese unterschiediichen Methoden konnen auch gegebenenfalls miteinander kom- 
biniert werden. Als gegenuber Radikalen inerte Gase eignen sich beispielsweise Stickstotf, Kohlendioxid, Helium, Neon 
und Argon. Vorzugsweise venwendet man Slicksloff. 

[0046] Die Herstellung des Schaums erfolgl erfindungsgemaB getrennl von der Polymerisation. Die polymerisierbare 
waBrige Mischung kann beispielsweise in technischen Apparaturen geschaumt werden, die fur die Herstellung von 
Hamstoff-Formaldehyd-Schaumen bekannt sind, vgl. Frisch und Saunders, Polymeric Foams Part II. S. 679 If (1973). 
Das Schaumen der polymerisierbaren waBrigen Mischung kann im Labor im einfachsten Fall in einer konventionellen 
Kuchenmaschine erfolgen, die mit Schneebesen bestuckt ist. Die Schlagschaumerzeugung wird vorzugsweise in einer 
Inertgasatmosphare durchgefuhrt. Als Inerlgase sind beispielsweise Stickstoff, Edetgase oder Kohlendbxid verwend- 
bar. Zur Herstellung des Schaums werden alte Komponenten der Reaktionsmischung vereinigt. ZweckmaBigerweise 
geht man dabei so vor, daB zunachst alle wasserloslichen Komponenten in Wasser gelost werden und daB man erst 
danach die wasserunloslichen Stoffe zusetzt. Je nach verwendetem Verfahren der Schlagschaumerzeugung und in 
Abhangigkeit von dem in der polymerisierbaren waBrigen Mischung enthaltenen Initiator kann es auch von \/orteil sein, 
den Initiator erst am Ende des Aufschtagprozesses der Mischung zuzusetzen. Die Konsistenz der Schlagschaume 
kann In einem weiteren Bereich varliert werden. So ist es mogllch. leichte flieBfahlge Schlagschaume oder aber steife, 
schnittfeste Schaume herzustellen. Ebenso kann man die mittlere GroBe der Gasblasen, ihre GroBenverteitung und 
ihre Anordnung in der Flusslgkeitsmatrix durch die Auswahl der Tenside, der Losevermittler, Verdicker und Schaum- 
stabilisatoren, Zellkeimbildner, der Temperatur und der Aufschlagtechnik in einem weiten Bereich variieren, so daB 
man in einfacher Weise Dichte, Offenzelligkeit oder Wandstarke des Matrixmaterials einstellen kann. DieTemperaluren 
der polymerisierbaren waBrigen Mischung liegen wahrend des Schaumvorgangs in dem Bereich von -10 bis 100, 
vorzugsweise 0 bis +50*C. In jedem Falle werden bei der Schaumerzeugung Temperaturen angewandt, die unterhaib 
des Siedepunkts von Bestandteilen der polymerisierbaren waBrigen Mischung liegen. Die Schaumerzeugung kann 
auch unter erhohtem Druck erfolgen, z.B. bei 1 ,5 bis 25 bar. Bevorzugt wird jedoch unter Atmospharendruck gearbeitet. 
[0047] Gegenuber den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von schaumformigen Superabsorbem ist ein 
wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen Herstellung solcher Schaume darin zu sehen, daB man in der ersten 
Verfahrensstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens geschaumte, polymerisierbare waBrige Mischungen erhalt, die 
uber einen langeren Zeitraum, z.B. bis zu 6 Stunden stabi! sind, so daB sie beispielsweise problemlos gehandhabt 
werden konnen. Die noch nicht polymerisierten schaumformigen Mischungen konnen beispielsweise fur die nachfol- 
gende Polymerisation in eIne geeignete Form gebracht werden, um die fur eine bestimmte Anwendung gewunschten 
Formkorper herzustellen. Der bei der Formgebung der geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung mogll- 
cherweise anfallende Abfallschaum kann ohne weiteres in den ProzeB zuruckgef uhrl werden. Das geschaumte poly- 
merisierbare Material kann beispielsweise in der gewunschten Starke auf ein lemporares Tragermaterial. das vorteil- 
hafterweise mit einer Antihaftbeschichtung ausgestattet ist, aufgetragen werden. Man kann beispielsweise den 
Schaum auf eine Unterlage aufrakeln. Eine andere Mdglichkert besteht darin, die polymerisierbare schaumformige 
waBrige Mischung in Fonmen einzufullen, die ebenfalls antihaftbeschbhtet sind und den Schaum darin auszupolyme- 
risieren. 

[0048] Da die geschaumte polymerisierbare waBrige Mischung eine lange Standzeit aufweist, eignet sich diese Mi- 
schung auch fur die Herstellung von Verbundmaterialien. So kann beispielsweise der nach der Schlagschaumerzeu- 
gung hergestellte polymerisierbare Schaum auf ein permanentes Tragermaterial auf gebracht werden, z.B. Folien aus 
Polymeren (z.B. Folien aus Polyethylen, Polypropylen oder Polyamid) oder Metallen, Vliesen, Fluff, Tissues, Gewebe, 
naturliche oder synthetische Fasern. oder auf andere Schaume. Bei der Herstellung von Verbundmaterialien kann es 
unter Umstanden auch vorteilhaft sein. den polymerisierbaren Schaum in Gestalt von bestimmten Strukturen oder in 
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unterschiedlicher Schrchtdicke auf ein Tragermaterial auf zubringen. Es ist jedoch auch moglich. den polymerisierbaren 
Schaum auf Fluff-Schichten aufzutragen und sie so zu impragnieren, daS der Fluff nach der Polymerisation integraler 
Bestandteil des Schaums ist. Die in der ersten Verlahrensstufe erhallliche geschaumte polymerisierbare wafirige Mi- 
schung kann auch zu groBen BIdcken geformt und polymerisiert werden. Die Blocke konnen nach der Polymerisatron 
5 2u kleineren Formkorpern geschnitten Oder gesagt werden. Man kann auch sandwichartige Strukturen herstellen. in- 
dem man eine geschaumte polymerisierbare wa3rlge Mischung auf eine Unlerlage auUragt, die schaumformige Schicht 
mit einer Folje. Vliesen, Tissues. Geweben. Fasern Oder anderen Schaumen gegebenenfalls aus einem anderen Ma- 
terial als die zunachst venwendete Unterlage abdeckt und wiederum Schaum auftragt und gegebenenfalls mit einer 
weiteren Folie, Vliesen. Tissues. Geweben. Fasern oder anderen Schaumen abdeckt. Der Verbund wird dann in der 
zweiten Verfahrensstuf e der Polymerisation unterworfen. Man kann jedoch auch sandwichartige Strukturen mit weite- 
ren Schaumschichten herstellen. 

[0049] In der zweiten Stufe des Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemaBen Superabsorber erfolgt die Po- 
lymerisation der geschaumten polymerisierbaren waBrigen MIschung. Die Polymerisation kann je nach verwendetem 
Initiator durch Temperaturerhohung. durch Lichteinwirkung. durch Bestrahlen mit Elektronenstrahlen oder auch durch 
Temperaturerhohung und Lichteinwirkung erfolgen. Um die Temperatur der geschaumten polymerisierbaren waBrigen 
Mischung zu erhohen. kann man atle in der Technik ubiichen Veriahren anwenden. beispielsweise den Schaum mit 
heizbaren Flatten in Kontakt bringen. Einwirkung von Infrarotbestrahlung auf den polymerisierbaren Schaum oder 
Beheizen mil Hilfe von Mikrowellen. Falls dickere Schichten eines Schaumstoffs hergestellt werden sollen. z.B. Schau- 
me mit Dicken von mehreren Zentimetern, ist die Erwarmung des polymerisierbaren geschaumten Materials mit Hilfe 
einer Mikrowelle besonders vorleilhaft, weil auf diesem Wege eine relativ gleichmaBige Erwarmung erreichl werden 
kann. 

[0050] Die Polymerisation erfolgt beispielsweise bei Temperaturen von 20 bis 180, vorzugsweise in dem Bereich 
von 20 bis 100**C. 

[0051] Bei Initiierung der Polymerisation durch Lichteinwirkung auf das geschaumte polymerisierbare Material kann 
man alle konventionellen Belichtersysteme anwenden, sofern ihr Emissionsspektrum an den eingesetzten Photoinitia- 
tor adaptiert ist. Bei einem Start der Polymerisation durch Belichten wird vorteilhaft eine Kombination eines Photoin- 
itiators und eines thermischen Initiators oder/ und aber ein Photoinitator eingesetzt, der auch als thermischer Initiator 
wirken kann, z.B. Azoinitiatoren. Da sich der Schaum wahrend der Polymerisation durch die hohe Poly me risat ions - 
warme stark enwarmt, wird auf diese Weise ein besonders schneller und effektiver Ablaut der Polymerisationsreaktion 
erreicht. Bei der Initiierung durch Lichteinwirkung liegt die Polymerisationstemperatur in dem Bereich von 0 bis 150. 
vorzugsweise 10 bis lOO'^C. 

[0052] -Bin wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist darin zu sehen, daB die Polymerisation unter 
weitgehendem Erhalt der Struktur der geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung ablauft, d.h. der polymeri- 
sierbare Schaum verandert wahrend der Polymerisation sein Volumen nur unwesentlich. Die Polymerisationsreaktion 
wird durch die Starttemperatur. die Initiierungstechnik oder die Warmeabfuhr beeinfluBt. Die Polymerisationstempe- 
ratur wird vorzugsweise dahingehend kontrolliert. daB ein Sieden der polymerisierbaren waBrigen Mischung vermieden 
wird. Mit fortschreitender Polymerisation tritt eine Verfestigung des Schaums infolge zunehmender Gelbildung ein. 
Nach Beendigung der Polymerisation liegt ein schaumformiges Hydrogel vor. dafJ einen Wassergehalt von 30 bis 80 
Gew.-% hat. Der Schaum hat zumindest teilweise eine offenzellige Struktur Fur die Anwendung des Schaums als 
Superabsorber ist eine Restfeuchte von 1 bis 45, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.% wOnschenswert. Das bei der Poly- 
merisation anfallende schaumformige Hydrogel wird daher meistens getrocknet. Um einen flexiblen Schaum zu erhal- 
ten. muB der Schaum eine gewisse Restfeuchte aufwelsen. Der Wassergehalt hangt stark von der Dichte des erzeugten 
Schaums ab. Je hoher die Dichte ist, desto mehr Restfeuchte ist einzustellen. Daher kann eine Obergrenze von 35 
bis 45 Gew.-% Wasser durchaus sinnvoll sein. Wird ein Ansatz mit sehr hohem Festgehalt polymerisiert. der einen 
Schaum mil einer sehr hohen Dichte ergibt. kann es sogarnotwendig sein. nach der Polymerisation den Schaum waiter 
anzufeuchten, um die nolwendige Flexibilltat zu erhalten. 

[0053] Der Schaum kann mit Hilfe aller konventionellen Techniken getrocknet werden, beispielsweise durch Erhitzen 
mil einem heiBen Gasslrom, durch Aniegen von Vakuum, durch Infrarotbestrahlung oder durch Erhitzen mit Mikrowel- 
lenstrahlung. Die Mikrowellenstrahlung erweist sich auch hier wiederum beim Trocknen von groBvolumigen Formkor- 
50 pern als vorteilhaft. 

[0054] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man einen uberwiegend otfenzelligen Superabsorber- 
schaum. der relativ hart und sprode ist. Fur viele Anwendungen werden jedoch Schayme verlangl, die flexibel sind. 
Der zunachst erhaltene relativ harte und sprode Schaum kann jedoch flexibilisiert werden. Dies kann mit Hilfe von 
externen Weichmachern oder durch eine interne Flexibillsierung geschehen. 

[0055] Externe Weichmacher sind Komponenten. die zusatzlbh zu den gelbildenden Komponenten entweder der 
Reaktionsmischung vor dem Verschaumen zugesetzt werden, oder die nachtragllch auf den Schaum aufgetragen 
werden. Als Weichmacher kommen beispielsweise hydrophile und hygroskopische Substanzen in Betracht. Eine ex- 
terne Flexibilisierung wird in erster Linie durch das gezielte Einstellen eines bestimmten Restwassergehalts erreicht. 
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Weiterhrn kann die Ftexibilisierung durch den Einsatz von beispielswetse Polyolen wie Glycerin, Polyalkylenglykolen 
wie Polyethylenglykolen Oder Polypropylenglykolen, Oder kalionischen Tenslden verbessert warden. Geeignete katio- 
nische Tenside sind beispielsweise mit Dinnethylsulfat quaternierte Umsetzungsprodukte von 1 Mol Oleylamin mit 5 
bis 10 Mol Elhylenoxid, Distearyldimethylammonlumchlorld. Lauryltrimethylammoniumchlorid. Cetylpyridiniumbromid 
und Ethanolaminester langkettiger Fettsauren wie Stearinsaurediethanolaminester, Steannsauremonoethanolamine- 
ster und Stearinsauretriethanolaminester. der bevorzugt als externer Weichmacher eingesetzt wird. 
[0056] Unter interner Flexibilisierung des Schaums wird der Einsatz von weichnnachenden Komponenten verstan- 
den« die in die Gelstruktur eingebaut warden. Hierbei kann es sich um Substanzen handein, die selbst ungesattigte 
Gruppen tragen und bei der Polymerisation als Monomere (b) in der polynrterisierbaren waBrigen Mischung vorliegen 
und mit In die Gelstruktur eingebaut werden Oder die mit dem gelbildenden Material reagieren. Der interne Weichma- 
cher soil eine Erniedrigung der Glastemperatur des Polymeren bewirken, das den Superabsorberdarstellt. Als interne 
Weichmacher sind beispielsweise Oletine, Ester aus ethylenisch ungesattigten C3-bis Cg-Carbonsauren und einwei- 
tigen C2 bis CsQ-Alkoholen oder Polyethylenglykol- oder Polypropylenglykolmonoester von monoethylenlsch ungesat- 
tigten G3- bis Cs-Carbonsauren geelgnet. Zur Internen Flexibilisierung eignen sich diejenigen Monomeren (b), die die 
Glastemperatur der entstehenden Gopolymerisale mit den Monomeren (a) herabsetzen, z.B. Vinylester von minde- 
stens 4 C-Atome enthaltenden gesattigten Carbonsauren, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgrup- 
pe. Vinyitactame und alkylsubstituierte Styrole wie Ethylstyrot. 

[0057] Wie oben berelts angegeben wurde. kann eine inhomogene Vernelzungsdichte bei den erfindungsgemaBen 
Superabsorberschaumen bereits wahrend der Herstellung erzeugt werden. Dies ist besonders voneilhatt, wenn man 
als Monomere der oben beschriebenen Komponenten 

(a) Acrylsaure, Methacrylsaure. Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulfonsaure oder deren Mischungen und 

(c) eine Mischung aus mindestens einem wasserloslichen und mindestens einem wasserunloslichen Vernetzer 
einsetzt. 

[0058] Dennoch kann es wunschenswert sein, den Vemetzungsgrad des Schaumes nachtraglich zu verandern. Um 
dieses 2iel zu erreichen, kann man beispielsweise wahrend der Polymerisation durch den Zusatz geeigneter Monomere 
in das Gel latente Vernetzungsstellen einbauen, die unter den Bedingungen der Schaumherstellung nicht zu Vernet- 
zungsreaktionen fuhrenjedoch unter speziellen Bedingungen. die nachtraglich angewandt werden konnen. z.B. durch 
stark erhohte Temperatur, in der Lage sind. weitere Vernetzungspunkte in der Gelstruktur zu bilden. Als Belspiele fur 
solche Monomere kann der EInbau von Hydroxygruppen enthaltenden NAerbindungen dienen. die bei hoherer Tempe- 
ralur, d.h. bei Temperaturen oberhalb von 150*0 in der Lage sind. mit den Carboxylgruppen in der Schaumstruktur zu 
reagieren. Geeignete Verbindungen, die latente Vernetzungsstellen aufweisen, sind beispielsweise Hydroxyethylacry- 
lat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat. Monoacrylsaureester des Glycerins, Monoacrylate oder Monome- 
thacrylate von Polyethylenglykolen mit mindestens 2 Ethylenglykoleinheiten, Monoacrylate oder Monomethacrylate 
von Polypropylenglykolen mit mindestens 2 Propylenglykoleinhelten und Monomethacrylate von mehrwertlgen Alko- 
holen, z.B. Hydroxybutylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat oder Glycerinmonome- 
lhacrylat. 

[0059] Als weitere Moglichkeit einer homogenen Nachvernetzung bietet sich der nachtragliche Zusatz von Vernet- 
zungsreagenzien an, d.h. Verbindungen, die mindestens zwei reaktlve Gruppen aufweisen, die unter geeigneten Be- 
dingungen in der Lage sind, z.B. beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb von 70**C, mit den Sauregruppen des 
schaumformigen Hydrogel zu reagieren. In diesem Falle ist es auch moglich, gesteuert Qber die Eindringtiefe des 
VernetzerS; eine Moditikation der inhomogenen Vernetzungsdichte zu erreichen. Geeignete Vernetzer bilden mit den 
Carboxylgruppen der Polymermatrix kovalente oder ionische Bindungen. Geeignete Vernetzungsmlttel sind Verbin- 
dungen. die mindestens zwei funktionelle Gruppen der gleichen oder unterschledllcher Art aufweisen. z.B. Hydroxy-. 
Amino-, quatemare Ammonium-, Isocyanato-, Epoxi-, Aziridino-, Ester- oder Amidgruppen. Bevorzugte Nachvernet- 
zungsmittel sind Polyalkohole wie Glycerin oder Bisepoxide. Das Auftragen der Vernetzungsmitlel auf das geschaumle 
Material kann beispielsweise durch Spruhen, Tauchen oder durch Gasphasenabscheidung erfolgen. 
[0060] Die erfindungsgemaBen SuperabsorberschSitmeHaben beispielsweise eine DIchte von-IO"^ bis 0,9, vorzugs- 
weise 0,05 bis 0;7 g/cm^i Die Dichte von Superabsorberschaumen wird gravimetrtsch bestimmt. Aus einer gteichma- 
Bigen Schaumschicht mit einer definierten Dicke zwischen 3 und 5 mm schneidet man beispielsweise mit einem schar- 
fen Messer Quadrate mit einer Seitenlange von 5 cm aus. Diese Proben werden gewogen und das erhaltene Gewicht 
durch das aus den MaBen errechnete Volumen divldlert. 

[0061 ] tJm die aus dem schaumformigen Superabsorber extrahierbaren Anteile zu bestimmen. wird eine getrocknete 
und gemahlene Schaumprobe in elner0,9 gew.-%igen Kochsalzlosung dispergiert und die Dispersion 1 Stunde geruhrt. 
Danach filtriert man das schaumformige Material ab und bestimmt die Menge des extrahierten Anteils im Fittrat titri- 
metrisch. 
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[0062] Die Aufnahmekapazitat des schaumformigen Superabsorbers an Wasser pro Gramm Superabsorber wird an 
SchaumstOcken bestinriml. die eine Dicke von 3 mm haben und jeweils 1 g wiegen. Die Prufung der Retention erfolgt 
hierbei nach dem sogenannten Teebeuteltest. Als Flussigkeit dient dabei eine 0,9 %ige Kochsalzlosung. 1 g des 
schaumformigen Materials wird in einen Teebeutel gefullt, der dann verschlossen wird. Der Teebeutel wird danach 
eine bestimmte Zeit lang in die Flussigkeit eingetaucht und nach einer Abtropfdauer von 10 Minuten zuruckgewogen. 
Fur die Berechnung der Absorptionskapazitat mu6 ein Blindversuch durchgef uhrt werden, bei dem ein Teebeutel ohne 
schaumformigen Superabsorber in die Losung eingetaucht und das Gewicht des Teebeutels nach der oben angege- 
benen Abtropfdauer von 10 Minuten bestimmt wird. Die Aufnahmekapazitat ergibt sich dann aus folgender Beziehung 

Aufnahmekapazitat = Q^wicht des Teebeutels mit Superabsorberschaum - Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Gewicht des eingewogenen Superabsorberschaums 

[0063] Die Retention wird foIgendermaBen ermittelt: 

Gleiche Vorgehensweise wie oben, nur wird anstelle des Abtropfens der Teebeutel 3 min in einer Zentrifuge mit einer 
Beschleunigung von 250 g geschleudert. 

Retention = Q^wicht des Teebeutels nach dem Schleudern - Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Gewicht des eingewogenen Gewichts des Superabsorberschaums 

[0064] Die Aufnahmegeschwindigkeil (Absorption Speed, im folgenden mit AS bezeichnet) wurde dadurch ermittelt, 
daB man aus gleichmaBig 3 mm dicken Schaumschrchten rechteckige Proben mit.einem Gewicht von 1 g mit Hilfe 
eines scharfen Messers ausschnitt. Diese Proben wurden in einer Petrischale mit 20 g synthetischem Urin Obergossen. 
Mit Hilfe einer Stoppuhr wurde die Zeit ermittelt, die der Schaumstoff benotigte, um den synthelischen Urin vollstandig 
aufzunehmen. Die Aufnahmegeschwindigkeit (AS) in g/g-sec errechnet sich zu: 

AS = 20 g/[1 g* gemessene Zeit (in sec)] 

[0065] Ferner wird bei diesem Test die GleichmaBigkeit der Flussigkeitsaufnahme nach einer 6-stufigen Notenskala 
bewertet. Die Noten 1 -6 haben folgende Bedeutung: 
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DerSchaum quillt von Anfang an homogen. 

Der Schaum quillt nach wenigen Sekunden homogen. 

Der Schaum quillt nach 30 sec homogen. 

Der Schaum quillt die ganze Zeit inhomogen. aber nur ein kleiner Teil ist davon betroffen. 
Der Schaum quillt die ganze Zeit inhomogen, aber ein wesentlicher Teil ist davon betroffen. 
Der Schaum quillt die ganze Zeit nur an der Oberflache. 
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Rezeptur fur synthetischen Urin: 

[0066] in 1 1 destilliertem Wasser werden die folgenden Salze geiost: 



45 



so 



2.00 g 


KOI 


2,00 g 


Na2S04 


0,85 g 


NH4H2PO4 


0,15 g 


(NH4)2HP04 


0,19 g 


CaCl2 


0.23 g 


MgClg 



[0067] Die eingesetzten Salze mussen wasserfrei sein. 
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Stabilital des Schaums im gequollenen Zustand 

[0068] Anhand der in obigem Test erhaltenen Proben wurde die Stabilitat des ausgequollenen Materials nach einer 
4-stufigen Notenskala bewertet. Die Noten 1-4 bedeuten dabei: 



1 : Der Schaum kann unversehrl aus der Petrischale genommen werden und kann um 180*" gebogen werden, ohne 



11 



EINSDOCID: <EP 



.0B58478B1..L> 



EP 0 858 478 B1 



2 
3 
4 



daB er rei3t. 

Der Schaum kann unversehrt aus der Petrischale genommen werden. 

Der Schaum reiBt beim herausnehmen aus der Petrischale. 

Der Schaum zerfallt zu einem unzusammenhangenden Gelhaufen. 
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[0069] Die oben beschriebenen wasserabsorbierenderi; schaumlormigen, vernetzten Polymerrsate konnen fOr samt- 
liche Zwecke verwendet werden, fur die die In der Literatur beschriebenen schaumformigen Superabsorber eingesetzt 
werden. Sie werden z.B. in Sanltarartikeln. die zur Adsorption von Korperflussigkeiten eingesetzt werden und in Ver- 
bandnnaterial zur Abdeckung von Wunden verwendet. Sie eignen sich beispielsweise als wasserabsorbierender Be- 
standteii in Windein, Damenbinden und Inkontinenzartikeln. Sie konnen in Form von Verbundmaterialien eingesetzt 
werden. Schaumlormige Superabsorber konnen auBerdenn als Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmittel, als 
Bodenersatzstoff und als Verpackungsmaterial verwendet werden. Spezielle Ausgestaltungen von Gegenstanden, die 
schaumformige Superabsorber enthalten, werden beispielsweise ausf uhrlich in der WO-A-94/22502 beschrieben. Die 
schaumformigen Superabsorber eignen sich auBerdem zur Entwasserung von Schlammen, zum Eindicken waBriger 
Lacke, z.B. fOr die Entsorgung von Restmengen nicht verbrauchter waBriger Lacke oder Farben, indem man z.B. 
pulvertormige schaumformige Superabsorber zu waBrigen Lackresten zugibt, bis eine Verfestigung eintritt. Die 
schaumformigen, wasserabsorbierenden. vernetzten Polymerisate konnen auBerdem zur Entwasserung von wasser- 
haltigen Olen verwendet werden. Sie konnen beispielsweise in Form eines Pulvers mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von 150 ^im bis 5 mm bei den oben beschriebenen Anwendungen eingesetzt werden. 

[0070] Die oben beschriebenen Schaume konnen aufgrund ihrer Eigenschaften verschiedene Funktionen in Hygie- 
neartikeln bei der Speicherung von Korperflussigkeiten erfulien: 



2S 



Akquisition 
Distribution und/oder 
Speicherung 
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[0071] Die Speicherung von Korperflussigkeiten wird von den Schaumen vollstandig Obernommen, wahrend fur die 
Funktionen Akquisition und Distribution gegebenenfalls weitere Bestandteile wie high kDft -Non woven s, Polypropylen- 
Vltese, Polyester-Vliese oder chemisch modifizierte Zellstoffe unterstutzend als Schicht auf den Schaumen Verwen- 
dung finden konnen. 

[0072] Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent. sofem aus dem Zusammenhang nichts 
anderes hervorgeht. 



3S 



Beispiete 
Beispiel 1 
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[0073] In einem Becherglas werden mit Hilfe eines Magnetruhrers die folgenden Komponenten venmischt: 



224,20 g 
21,36g 

1,05 g 
3.15g 
0.53 g 
4,30 g 

49,68 g 



einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
Acrylsaure 

Triacrylsaureester eines mit 20 Ethylenoxid veretherten Glycerins 
Additionsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohol 
1 ,4-Butandioldiacrylat 

Pentan 

Wasser 



[0074] Die erhaltene homogene Mischung wird in einen 2 l-Kolben eingefuilt, in den von unten her Argon eingeleitet 
wird. In den Kolben sind 2 Schneebesen eingesetzt, die mil jeweils einem ROhrer der Firma Janke & Kunkel Typ RW 
20 DZM vorbunden sind. Dor Argonstrom wird so eingestellt, daB er mit einer Geschwindigkeit von 2,5 l/h durch die 
Reaktionsmischung perlt. Die beiden Ruhrer werden zunachst auf eine Drehzahl von 60 UpM eingestellt. Zu der Re- 
aktionsmischung werden 45,00 g feingemahlener Superabsorber (PartikelgroBe < 100 ^un) gegeben und homogen 
untergemischt. Die freie Offnung des Kolbens wird fast vollstandig mit Parafilm abgedichtet und die Ruhrerdrehzahl 
auf 1 000 UpM erhoht. Die Mischung wird bei dieser Drehzahl fur 20 min bei Raumtemperatur aufgeschlagen. 5 Minuten 
vor Ende des Aufschlagprozesses werden 11 ,9 g einer 3 %igen Losung von 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlo- 
rid in den Kolben gegeben. Nach Ende der Aufschlagperiode wird ein feinteiliger, gut flieBfahiger Schlagschaum er- 
halten. 
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[0075] Der Schaum wird in einer Schichtdicke von 3 mm in eine Kiste aus Polypropylen (MaBe: Breite 20 cm. Tiefe 
20 cm. Hohe 15 cm) gefullt. die zuvor mit Argon gespull wurde. In dieser Kiste wird der Schaum fur 60 sec mit einem 
Belichter bestrahll. Erhalten wird eine gleichmaBig 3 mm drcke leicht flexible Schaumschicht. die sich leicht aus der 
Kiste herausnehmen laBt. Sie wird in einem N^kuumtrockenschrank bei ZO^C und einem Vakuum von 20 mbar auf 
einen Restwassergehart von 25 % getrocknet. Zur Aquilibrierung wird die gelrocknete Schaumschicht uber Nachl in 
einer festverschlossenen Tute aus Polyethylen gelagert. Danach ist die erfialtene Schaumschicht nach wie vor weich 
und flexibei. Fur TesUwecke wird ein kleiner Teil der Probe im Vakuum vollstandig getrocknet. 
[0076] Eigenschaften des Superabsorberschaums: 



Dichte 


1 650 g/l 


Extrahierbare Antelle 


5.7% 


Aufnahme 


! 23.5 g/g 


Retention 


10.6 g/g 


AS 


1,1 g/g-sec 


GleichmaBigkeit der Absorption 


Note 1 


Stabilitat im gequollenen Zustand i 


Note 1 



Beispiel 2 
[0077] 



Einsatzstoffe 


\ 400,00 g 


Na-Acrylatlosung (37,3 %ig) 




38.10 g 


Acrylsaure 




2.00 g 


Trlmethylolpropanlriacrylat (TMPTA) 




21.22 g 


2,2'-/V2obis-(N.N' -dimethyleneisobutyramidin)dihydrochlorid (3 %ige waBrige 
Losung) 




10.00 g 


Na-Salz eines Cig/Cis-Oxoalkoholschwefelsaurehalbesters 



[0078] In einem SchraubdeckelgefaB wird zunachst der Vernetzer (TMPTA) in der Acrylsaure gelost. Unter Ruhren 
werden das Na-Acrylat sowie der Emulgator zugegeben. Der Ansatz wird mittels Magnetruhrer mindestens 4 Stunden 
geruhrt. In einer handelsubllchen Bosch-Kuchenmaschine mit Abdeckung wird der Ansatz bei hochster Ruhrstufe zu 
einem Schaum aufgeschlagen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum uber dem Schaum standig mil Kohlen- 
dioxid gefullt. Nach 15 Minuten wird die Starterlosung zugegeben und weilere 5 Minuten geschlagen. Es entsteht ein 
feiner, gut flieGfahiger Schlagschaum von ca. 3 Liter Schaumvolumen. 

[0079] Der Schaum wird in eine 15,5x19.0x18.0 cm groBe Form aus Polypropylen umgefulll und 10 Minuten in der 
Mikrowelie polymerisiert. 

[0080] Es wird ein 7 cm dicker Schaumblock erhalten. 
[0081] Eigenschaften des Superabsorberschaums: 



Dichte 


1l5,3g/l 


Extrahierbare Anleile 


i 10,4% 


Aufnahme 


\ 57.4 g/g 


Retention 


32.9 g/g 


AS 


0.37 g/g-sec 



Beispiel 3 
[0082] 





Einsatzstoffe 1 400,00 g 


Na-Acrylall6sung (37,3 %ig) 




1 38.10 g 


Acrylsaure 


55 


1 2,00 g 


Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) 




1 21.22 g 


2.2'-Azobls-(N.N'-dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorld (in Form einer 3 %igen 
waBrigen Losung) 

— ^ 
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(fortgeselzt) 



10,00 g Na-Salz eines C^yCis-Oxoalkoholschwefelsaurehalbesters 

10,00 g einer hydrophilen Fallungskieselsaure mit einer mitlleren TeilchengroQe von 7 
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[0083] In einem SchraubdeckelgetaB wird zunachst der Vernetzer (TMPTA) in der Acrylsaure gelost. Unter Ruhren 
werden das Na-Acrylat. der Emulgator und die Fallungskieselsaure zugegeben. Der Ansatz wird mittels Magnetruhrer 
mindestens 4 Stunden geruhrt. In einer handelsublichen Bosch-Kuchenmaschine mit Abdeckung wird der Ansatz bei 
hochster Ruhrstufe zu einem Schaum aufgeschlagen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum uber dem Schaum 
standig mit Kohlendioxld gef ullt. Nach 1 5 Minuten wird die Starterlosung zugegeben und weitere 5 Minuten geschlagen. 
Es entsteht ein f einer, steifer Schlagschaum von ca. 3 Liter Schaumvolumen. 

[0084] Der Schaum v;ird in eine 15,5*19,0*18,0 cm gro3e Form aus Polypropylen umgefullt und 10 Minuten in der 
Mikrowelle polymerisiert. Man erhall einen 8 cm dicken Schaumblock. 
[0085] Eigenschaften des Superabsorberschaums: 



Dichte 


87,5 g/l 


Extrahierbare Anteile 


7,4% 


Aufnahme 


52,3 g/g 


Retention 


23.3 g/g 


AS 


0.12 g/g sec 



Beispiel 4 
[0086] 



Etnsatzstoffe 1 


400.00 g 


Na-Acrylatl6sung (37,3 %ig) 




38.10 g 


Acrylsaure 




2,00 g 


Trimethylolpropantriacrylat 




21,22 g 


2,2'-Azobis-(N,N'-dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorid (in Form einer 3 %igen 






waBrigen Ldsung) 




10.00 g 


Na-Salz eines C^3/Ci5-Oxoalkoholschwefelsaurehalbesters 




5,00 g 


einer hydrophilen Fallungskieselsaure mit einer mitlleren TeilchengroBe von 7 ^m 
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[0087] In einem SchraubdeckelgetaB wird zunachst der Vernetzer (TMPTA) in der Acrylsaure gelost. Unter Ruhren 
werden das Na-Acrylal, der Emulgator sowie die Fallungskieselsaure zugegeben. In einer handelsublichen Bosch- 
Kuchenmaschine mit Abdeckung wird der Ansatz bei hochster Ruhrstufe zu einem Schaum aufgeschlagen. Wahrend 
dieses Vorgangs wird der Luftraum uber dem Schaum standig mit Kohlendioxid gef ullt. Nach 15 Minuten wird die 
Starterlosung zugegeben und weitere 5 Minuten geschlagen. Es entsteht ein feiner, steifer Schlagschaum von ca. 2 
Liter Schaumvolumen. 

[0088] Der Schaum wird in eine 15,5x19,0x18,0 cm groBe Polypropylenform umgefullt und 10 Minuten In der Mikro- 
welle polymerisiert. Man erhalt einen 7 cm dicken Schaumblock. 
[0089] Eigenschaften des Schaums: 



Dichte 


99.1 g/l 


Extrahierbare Anteile 


9,7% 


Aufnahme 


61 .3 g/g 


Retention 


31.1 g/g 


AS 


0.80 g/gsec 



Beispiel 5 
[0090] 



Einsatzstofte 



400.00 g Na-Acrylat (37 7oig) 
38,10 9 Acrylsaure 
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(fortgesetzt) 



2,00 g Trimelhylolpropantriacrylal " ' " 

0,64 g 2,2'-Azobls-(N.N'-dimelhylenisobutyramidin)dihydrochlorid (in Form einer 3 %igen 
waBrigen Losung) 

10,00 g Stearinsauretrlethanolaminester mit Dimethylsulfat quartern iert 
2,50 g Hydroxyethylcellulose (2 %ige Brookfleld Viskositat = 6000 mPas) 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



[0091] In einem Schraubdeckelgefa3 wird zunachst der Vemetzer in Acrylsaure gelost. Unter Ruhren werden das 
Na-Acrylat. der Emulgator sowie die Hydoxyethylcellulose zugegeben. Der Ansatz wird dann noch Ober ISIacht geruhrt. 
In einer handelsublichen Bosch-Kuchenmaschine mil Deckel wird der Ansatz 20 min zu einem Schaum aufgeschlagen. 
Wahrend dieses Vorgangs wird der Lullraum Ober dam Schaum slandig mil Kohlendioxid gefulll. Danach wird die 
Starterlosung zugegeben und die polymerisierbare Mischung weitere 5 min geschlagen. Es entsteht ein feiner, steifer 
Schaum mit ca. 2,5 1 Volumen. Der Schaum wird in eine 15,5x19.0x18.0 cm gro8e Form aus Polypropylen gefOllt und 
im Mikrowellenofen polymerlsiert. 
[0092] Es wird eIn 9 cm dicker Schaumblock erhallen. 
[0093] Eigenschaften des Superabsorberschaumes 



Dichte 


\ 76.4 g/l 


Extrahierbare Anteile 


10,3% 


Wasseraufnahme 


55,3 g/g 


Retention 


42.1 g/g 


AS 


1,2g/g-sec 



Beisptel 6 
[0094] 



Einsatzstoffe 


400.00 g 


37 %ige waOrige Na-Acrylatl6sung 




38,10 g 


Acrylsaure 




1.87 g 


Triacrylsaureester eines mit 20 Mol Ethylenoxid veretherten Glycerins 




0,64 g 


2,2'Azobis-(N,N'-dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorid (in Form einer 3 %lgen 
waBrigen Losung) 




10.00 g 


Stearinsauretriethanolaminester mit Dimethylsulfat quarterniert 



40 



45 



SO 



[0095] Nach der im Beispiel 4 angegebenen Vorschrift wird ein Schaum hergeslellt. Es entsteht ein feiner. ziemlich 
steifer Schlagschaum von ca. 3,5 1 Schaumvolumen. Der Schaum wird In eine 15,5x19,0x18,0 cm groBe Form aus 
Polypropylen umgefulll und 10 Minulen in einem Mikrowellenofen polymer is iert. Man erhalt einen 8 cm dicken Schaum- 
block. 

[0096] Eigenschaften des Superabsorberschaumes 



Dichte 


i 84.3 g/l 


Extrahierbare Anteile 


9.8% 


Wasseraufnahme 


58,4 g/g 


Retention 


43.2 g/g 


AS 


1,1 g/gsec 



Beispiel 7 
[0097] 



55 



Einsatzstoffe 



400,00 g 37 %lge waBrige Na-Acrylatl6sung 
31.8 g Acrylsaure 
2,0 g Trimethylolpropantriacrylat 
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(fortgesetzl) 



0,64 g 2,2'-Azobis-(N,N' -dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorid (in Form einer 3 %igen 

waBrigen Losung) 
8.00 g Na-Salz eines C^s/C^s-Oxoalkoholschwefelsaurehalbesters 
2,00 g C-,5-Alkylsulfonsaure als Na-Salz 



10 



IS 



[0098] Die oben angegebenen Einsatzstoffe werden nach der im Beispiel 4 angegebenen Vorschrift geschaumt und 
polymerisiert. Es entsteht zunachst ein f einer, steifer Schaum mit einenn Volumen von 3 1 . Nach dem Polymerisieren 
erhalt man einen 6 cm dicken Schaumblock. 
[0099] Eigenscliaften des Superabsorberschaumes 



DIchte 


113,0 g/l 


Extrahierbare Anteile 


9,5% 


Wasseraufnahme 


54.7 g/g 


Retention 


1 43,2 g/g 


AS 


1,3g/g-sec 



20 



25 



30 



35 



Patentanspruche 

1. Wasserabsorbierende, uberwiegend offenzellige schaumformige, vernetzte Polymerisate, dadurch gekennzeich- 
net. daB sie erhaltlich sind durch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die 

(a) 10 bis 80 Gew.-% Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere. die zu min- 
destens 50 Mol% neutraiisiert sind, 

(b) gegebenenfalls bis zu 50 Gew.-% andere monoethylenisch ungesattigte Monomere. 

(c) 0,001 bis 5 Gew.-% Vernetzer, 

(d) Initiatoren: 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler und 

(9) gegebenenfalls Verdicker. Schaumstabilisatoren. Polymerisationsregler, Fullstoffe und/oder Zellkeim- 
bitder 



40 



45 



so 



55 



enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases 
erfolgt. und 

(II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung eines schaumformigen Hydrogels und Einstellen 
des Wassergehalts des schaumformigen Polymerisats auf 1 bis 45 Gew.-%. 

2. Wasserabsorbierende. schaumformige. vemetzte Polymerisate nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB 
man eine polymerisierbare waBrige Mischung einsetzt, die als 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere. die zu mindestens 50 Mol% neutra- 
iisiert sind, 

(b) C2' bis C25-Otefine, Ester aus monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cg-Carbonsauren und einwertigen 
C2-bis C25-Alkoholen, Polyethylenglykol- oder Polypropylenglykolmonoester von monoethylenisch ungesat> 
liglen C3- bis Cg-Carbonsauren, Vinylester von mindestens 4 C-Alome enthaltenden gesattigten Carbonsau- 
ren, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen In der Alkylgruppe, alkylsubstituierte Styrole, Hydroxyalkyle- 
ster von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cs-Carbonsauren. N-Vinyllaclame, N-Vinylimidazole mit 5 bis 
8 G-Atomen sowie deren Saize und Quarternierungsprodukte, basische Ester oder Amide von monoethyle- 
nisch ungesattigten C3- bis Gs-Carbonsauren sowie deren SaIze und Quarternierungsprodukte. 

enthalt. 

3. Wasserabsorbierende, schaumformige, vemetzte Polymerisate nach Anspruch 1 , dlifiurch gekennzeichnet, daB 
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man eine polymerisierbare. wa8rige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren. die zumindestens 50 Mol%neu- 
tralisiert sind. und 

(b) eIne Mischung aus mindestens einem wasserloslichen und nnindestens einem wasserunloslichen Vernetzer 
einsetzt. 

Wasserabsorbierende, schaumformige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, 
daB sie 0,1 bis 10 Gew.-% eines externen Weichmachers aus der Gruppe Polyole. Polyalkylenglykole und der 
kationischen Tenside enthalten. 

Wasserabsorbierende. schaumformige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die gesamte Oberflache nachvemetzt ist, indem man die schaumformigen. vemetzten Polymerisate mit minde- 
stens 2 reaktive Gruppen autweisenden Vemetzungsreagenzien impragniert. die beim Erhitzen auf Temperaturen 
oberhalb von 70*'C mit den im Hydrogel enthaltenen Sauregruppen reagieren. 

Vertahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden. schaumformigen, vernetzten Polymerisaten, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine polymerisierbare waBrige Mischung aus 

(a) 10 bis 80 Gew.-% Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren. die zu min- 
destens 50 Mol% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls bis zu 50 Gew.-% anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

(c) 0,001 bis 5 Gew.-% Vernetzer, 

(d) gegebenenfalls mindestens einem Polymerisationinitiator, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid. 

(f ) gegebenenfalls mindestens einem Losevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren,Polymerisationsreglern, Fullstoffen und/oder Zellkeim- 
biklnern 

in einer ersten Verfahrensstufe durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases 
schaumt und den so erhaltenen Schaum in einer zweiten Verfahrensstufe unter Blldung eines schaumformigen 
Hydrogels polymerisiert und den Wassergehalt des schaumformigen Hydrogels auf 1 bis 45 Gew.-% einstellt. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere 

(a) Acrylsaure, Methacrylsaure. Vinylsulfonsaure. Acrylamidopropansulfonsaure oder deren Mischungen, und 

(c) eine Mischung aus mindestens einem wasserloslichen und mindestens einem wasserunloslichen Vemetzer 
einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als wasserlosliche Vernetzer (c) Acrylsaure- 
und Methacrylsaureester von mindestens zweiwertigen Alkoholen oder Methylenbisacrylamid einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Tenside (e) Additionsprodukte von Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid an mindestens 10 C-Alome enthaltende Alkohole einsetzt, wobei die Additionsprodukte 
pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid angelagert enthalten. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Tenside (e) Alkalimetall- oder Ammoniumsaize 
von Schwefelsaurehalbestern von Additionsprodukten von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, 
Alkalimetall- oder Ammoniumsaize von Alkylbenzolsulfonsauren oder von Alkylphenolethersulfaten einsetzt. 
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11. Verfahren nach Anspmch 6, dadurch gekennzeichnet. daB man als Tenside (e) Quarternisierungsprodukte von 
tori Aminen oder Aminestern etnsetzt. die mindestens einen C^Q-bis CiQ-AIkylrest enthalten. 

1 2. "^ferlxhren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet da(3 man als Verdicker wasserquellbare oder wasserlostiche 
synthetische oder naturliche Polymere einsetzt. 

13. Veii'ahfen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daQ man als Verdicker pulverlormige Superabsorber ein- 
setzt. 

14. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzerchnet, daB man als Stabilisatoren fur die geschaumten waBrigen 
Mischungen aliphatische Kohlenwasserstoffe einsetzt, deren Siedetemperatur oberhalb der Temperatur der 
waOrigen Mischung wahrend des Schaumens llegt. 

15. Vervvendung der wasserabsorbierenden, schaumformigen. vernetzten Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 
5 in Sanitarartikein, die zur Absorption von Korperflusslgkeiten eingesetzt werden, in Verbandmaterial zur Abdek- 
kjng von Wunden, als Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmittel, als BodenersatzstofI und als Verpak- 
kungsmaterial. 

16. voi-wendung der wasserabsorbierenden, schaumformigen, vernetzten Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 

hi Form eines Pulvers mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 150 bis 5 mm in Sanitarartikein, die zur 
Absorption von Korperflussigkeiten eingesetzt werden, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dich- 
tungsmaterial. als Bodenverbesserungsmittel und als Bodenersatzstoff zum Kultivieren von Pflanzen. 

1. A water-absorbing, predominantly open-celled expanded, crosslinked polymer obtainable by 

(I) foaming a polymerizable aqueous mixture which comprises 

(a) 10-80% by weight of monoethylenically unsaturated monomers which contain acidic groups and are 
at least 50 mol% neutralized. 

(b) with or without up to 50% by weight of other monoethylenically unsaturated monomers, 

(c) 0.001 -5% by weight of crosslinkers, 

(d) initiators. 

(e) 0.1-20% by weight ol at least one surfactant, 

(f) with or without at least one solubilizer and 

(g) with or without thickeners, foam stabilizers, polymerization regulators, fillers and/or cell nucleating 
agents, 

where the foaming takes place by dispersing fine bubbles of a gas whk:h is inert to free radicals, and 

(II) polymerizing the foamed mixture to form an expanded hydrogel and adjusting the water content of the 
expanded polymer to 1 -45% by weight. 

2- A water-absorbing, expanded, crosslinked polymer as claimed in claim 1, wherein the polymerizable aqueous 
mixture employed comprises as 

(a) monoethylenically unsaturated rrK>nomers which contain acidic groups and are at least 50 mol% neutral- 
ized, 

;b) C2-C25-olefins. esters of monoethylenically unsaturated CQ-Cs-carboxylic acids and monohydric C2-C25- 
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alcohols, polyethylene glycol or polypropylene glycol monoesters of monoethylenically unsaturated C3-C5- 
carboxylic acids, vinyl esters of saturated carboxylic acids containing at least 4 carbon atoms, alkyi vinyl ethers 
with at least 2 carbon atoms in the alkyl group, alkyl-subslituted styrenes. hydroxyalkyi esters of monoethyl- 
enically unsaturated Ca-Cs-carboxylic acids. N-vinyllactams. N-vinylimidazoles with 5 to 8 carbon atoms, and 
their salts and quaternization products, basic esters or amides of monoethylenically unsaturated C3-Cs-car- 
boxylic acids, and their salts and quaternization products. 

A water-absorbing, expanded, crosslinked polymer as claimed in claim 1, wherein the polymerizable aqueous 
mixture employed consists of 

(a) monoethylenically unsaturated monomers which contain acidic groups and are at least 50 mol% neutral- 
ized, and 

(b) a mixture of at least one water-soluble and at least one water-insoluble crosslinker. 

A water-absorbing, expanded, crosslinked polymer as claimed in claim 1 or 2, which comprises 0. 1 -1 0% by weight 
of an external plasticizer from the group ot polyols, polyalkylene glycols and cationic surfactants. 

A water-absorbing, expanded, crosslinked polymer as claimed in claim- 1. wherein the entire surface Is subse- 
quently crosslinked by impregnating the expanded, crosslinked polymer with crosslinking reagents which have at 
least 2 reactive groups and react with the acidic groups present in the hydrogel on heating above 7Crc. 

A process for producing water-absorbing, expanded, cross-linked polymers, which comprises foaming a polymer- 
izable aqueous mixture of 

(a) 10-80% by weight of monoethylenically unsaturated monomers whwh contain acidic groups and are at 
least 50 mol% neutralized, 

(b) with or without up to 50% by weight of other monoethylenically unsaturated monomers. 

(c) 0.001-5% by weight of crosslinker, 

(d) with or without at least one polymerization initiator, 

(e) 0. 1 -20% by. weight of at least one surfactant, 

(f) with or without at least one solubilizer and 

(g) with or without thickeners, foam stabilizers, polymerization regulators, fillers and/or cell nucleating agents. 

in a first stage by dispersing fine bubbles of a gas which is inert to free radicals, and polymerizing the resulting 
foam in a second stage to form an expanded hydrogel, and adjusting the water content of the expanded hydrogel 
to 1-45% by weight. 

A process as claimed In claim 6, wherein the monomers used are 

(a) acrylic acid, meihacjyiic acid, vinylsulfonic acid, acrylamidopropanesulfonic acid or mixtures thereof, and 

(c) a mixture of at least one water-soluble and at least one water-insoluble crosslinker. 

A process as claimed in claim 6 or 7, wherein acrylic and methacrylic esters of at least dihydric alcohols or melh- 
ylenebisacrylamide are used as water-soluble crosslinkers (c). 

A process as claimed in claim 6, wherein adducts of ethylene oxide and/or propylene oxide and alcohols containing 
at least 10 carbon atoms, where the adducts contain from 3 to 200 mol of ethylene oxide and/or propylene oxide 
per mol of alcohol, are used as surfactants (e). 

A process as claimed in claim 6. wherein alkali metal or ammonium salts of sulfuric acid half esters of adducts of 
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ethylene oxide and/or propylene oxide and fatty alcohols, alkali metal or ammonium salts of alkylbenzenesulfonic 
acids or o\ alkytphenol ether sulfates are used as surfactants (e). 

11. A process as claimed in claim 6, wherein quatemization products of tertiary amines or amine esters which contain 
5 at least one C^Q-G^g-alkyl radical are used as surfactants (e). 

12. A process as claimed in claim 6. wherein water-swellable or water-soluble synthetic or natural polymers are used 
as thickeners. 

70 13. A process as claimed in claim 6. wherein superabsorbents in powder form are used as thickeners. 

14. A process as claimed in claim 6. wherein aliphatic hydrocarbons v,/hose boiling point is above the temperature of 
the aqueous mixture during the foaming are used as stabilizers for the foamed aqueous mixtures. 

'5 15. The use of the water-absorbing, expanded, crosslinked polymers as claimed in claims 1 to 5 in hygiene articles 
employed to absorb body fluids, in dressing material for covering wounds, as sealing material, as soil improver, 
as soil substitute and as packaging material. 

1 6. The use of the water-absorbing, expanded, crosslinked polymers as claimed in claims 1 to 5 in the form of a powder 
20 with an average particle diameter of 1 50 ^m to 5 mm in hygiene articles employed lo absorb body fluids, in dressing 

material for covering wounds, as sealing material, as soil improver and as soil substitute for growing plants. 
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Revendications 

1. Polymeres reticules, sous forme de mousse essentiellement a cellules ouvertes, absorbant I'eau, caracterises en 
ce qu'ils peuvent etre obtenus par 

(I) moussage d'un melange aqueux polymerisable conlenant 



(a) 10-80% en poids de monomeres k tnsaturation monoethyienrctue contenant des groupements acide, 
neutralises pour au molns 50% en moles. 

(b) eventuellement jusqu'^ 50% en poids d'autres monomeres h insaturatlon monoethylenique. 

(c) 0,001-5% en poids d'agents reticulants, 
3S (d) des amorceurs, 

(e) 0,1-20% en poids d'au moins un tensraactif, 

(f) eventuellement au moins un agent de solubilisatk)n et 

(g) eventuellement des epaississants, des agents stabilisants la mousse, des agents regulant la polyme- 
risation, des matieres de charge et/ou des agents d'ensemencement, 

40 

ou le moussage est effectue par dispersion de fines bulles d'un gaz inerte vis h vis des radicaux, et 

(II) polymerisation du melange en mousse pour former un hydrogel sous forme de mousse et reglage de la 

teneur en eau du polymere en mousse a 1 -45% en poids. 

45 2. Polymeres reticules, sous forme de mousse, absorbant I'eau, selon la revendication 1 . caracterises en ce que Ton 
utilise un melange aqueux polymerisable contenant 

(a) des monomeres h insaluralion monoethylenique contenant des groupements acide, neutralises pour au 
moins 50% en moles, 

(b) des olefines en C2-C25, des esters d'acides carboxyliques en C3-C5 a insaturation monoethylenkiue et 
d'alcools monofonctionnels en C2-C25, des monoesters de polyelhyleneglycol ou de polypropyleneglycol avec 
des acides carboxyliques en C3-C5 a insaturation monoethylenique, des esters vinyliques d'acides carboxy- 
liques satures contenant au moins 4 atomes de C, des alkytvinylethers ayant au moins deux atomes de C 
dans le groupement alkyie, des styrenes a substitution aikyle, des hydroxyalkylesters d'acides carboxyliques 
en C3-C5 k insaturatran mono6thyl6nique, des n-vinyllactames, des N-vinyllmidazole ayant de 5 ^ 8 atomes 
de C ainsi que leurs sels et leurs produits de quaternisation, des esters ou des amides basiques d'acides 
carboxyliques en C3-C5 a insaturation monoethylenique ainsi que leurs sels et leurs produits de quaternisation. 
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Polymeres reticules, sous forme de mousse, absorbant Teau. selon ia revendicalion 1, caracterises enceque Ton 
utilise un melange aqueux polymerisable contenant 

(a) des monomeres a insaturation mono^thylenique contenant des groupements acide. neutralises pour au 
moins 50% en moles. 

(b) un melange d'au moins un agent reticulant soluble dans I'eau et d'au moins un agent retlculant insoluble 
dans I'eau. 

Polymeres reticules, sous forme de mousse, absorbant I'eau, selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce 
qu'ils contiennent 0,1-10% en poids d'un agent plastifiant externe choisi dans le groupe forme par les poiyols, les 
polyalkyleneglycols et les tensioactifs cationiques. 

Polymeres reticules, sous forme de mousse, absorbant I'eau, sefon la revendication 1 , caracterises en ce que la 
surface entiere est post-reticulee, les polymeres reticules sous forme de mousse etant impregnes avec des reactifs 
de reticulation comportant au moins deux groupements reactifs, qui reagissent avec les groupements acide de 
I'hydrogel lorsqu'on chauffe a des temperatures superieures a 70**C. 

Procedd de preparation de polymeres reticul6s, sous forme demousse. absorbant I'eau, caracterises en ce que. 
dans une premiere 6tape, on fail mousser un melange aqueux polym6risable contenant 

(a) 10-80% en poids de monomeres a insaturation monoethylenique contenant des groupements acide, neu- 
tralises pour au moins 50% en moles, 

(b) 6ventuellement jusqu'^ 50% en poids d*autres monomeres d insaturation monoethylenique. 

(c) 0,001-5% en poids d'agents reticulants, 

(d) eventuellement au moins un amorceur de polymerisation. 

(e) 0,1-20% en poids d'au moins un tensioactif. 

(f) eventuellement au moins un agent de solubilisation et 

(g) eventuellement des epaississants, des agents stabilisants la mousse, des agents regulant la polymerisa- 
tion, des matieres de charge et/ou des agents d'ensemencement, 

par dispersion de fines bulles d'un gaz inerte vis a vis des radicaux. et. dans une deuxieme 6tape. on polymerise 
la mousse ainsi obtenue pour former un hydrogel sous forme de mousse et on regie la teneur en eau de I'hydrogel 
sous forme de mousse a 1 -45% en poids. 

Procede selon la revendication 6. caracterise en ce qu'on utilise en tant que monomeres 

(a) de racide acrylique. de Tacide methacrylique. de I'acide vinylsulfonique. de I'acide acrylamidopropanesul- 
fonique ou leurs melanges, et 

(c) un melange d'au moins un agent reticulant soluble dans I'eau et d'au moins un agent reticulant insoluble 
dans I'eau. 

Procede selon la revendication 6 ou 7, caracterise en ce qu'on utilise, en tant qu'agent reticulant soluble dans 
I'eau (c) des esters de I'acide acrylique et de I'acide methacrylique avec des alcools au moins bifonctionnels ou 
du melhylenebisacrylamide. 

Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on utilise en tant qu'agent tensioactif (e) des produits d'ad- 
ditlon d'oxyde d'ethylfene et/ou d'oxyde de propylene sur des alcools contenant au moins 10 atomes de C, les 
produits d'addition contenant 3-200 moles d'oxyde d'ethylene et/ou d'oxyde de propylene par mole d'alcool. ' 

Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on utilise en tant qu'agent tensioactif (e) des selsde metaux 
alcalins ou d'ammonium d'hemiesters d'acide sulf urique et de produits d'addition d'oxyde d'ethylene etA>u d'oxyde 
de propylene sur des alcools gras, des sals de metaux alcalins ou d'ammonium d'acides alkylbenzene-sulfonique 
ou d'ethersulfates d'alkyklphenol. 

Procede selon la revendication 6. caracterise en ce qu'on utilise en tant qu'agent tensioactif (e) des produits de 
quaternisation rfamines tertiaires ou d'esters d'amines, contenant au morns un reste alkyle en C-jo-C^e 

Procede selon la revendication 6. caracterise en ce qu'on utilise en tant qu'epaississant des polymeres naturels 
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ou synth^tiques solubles dans I'eau ou susceptibles de gonfler dans I'eau. 

13. Precede selon la revendication 6. caracterise en ce qu'on utilise en tant qu'epaississant un superabsorbant sous 
forme de poudre. 

14. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que Ton utilise, en tant qu'agents stabilisants pour les melanges 
aqueux en mousse, des hydrocarbures aliphatiques dont ie point d'ebullition est situe au dessus de la temperature 
du melange aqueux au cours du moussage. 

10 15. utilisation de polymeres reticules, sous forme de mousse, absorbant Teau, selon Pune quelconque des revendi- 
catlons 1 a 5, dans des articles d'hygiene utilises pour Tabsorption de liquides corporels, dans des bandages pour 
recouvrir des blessures, en tant que materiau d'etancheite, en tant qu'agent d'amelioration des sols, en tant 
qu'agent de remplacement des sols et en tant que materiau d'embatiage. 

IS 16. Utilisation de polymeres reticules, sous forme de mousse, absorbant I'eau, selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 a 5, sous forme d'une poudre ayant un diametre moyen de particules de 150|Lim a 5 mm dans des articles 
d'hygiene utilises pour I'absorpiion de liquides corporels, dans des bandages pour recouvrir des blessures, en tant 
que materiau d'etancheite, en tant qu'agent d'amelioration des sols et en tant qu'agent de remplacement des sols 
pour la culture des plant es. 
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